£Sd.smp«buK D.u.«chr«n^ ^''^ 1 ^ 20C)5 012 482 A1 2006.09.21 

(12) 



Qffenlegungsscfirlfl 


{21 ) Aktenz^^chen: 10 2005 012 4e2>S (M) Jnt Cl;^: €080 Z^fS (2006,01 ) 

(22) An5T5ald$?tag; 16,03,2005 

{rt)Anme5cler: | (72) Erftnc^er: ™™ ' 

BASF AG, Ludwig&hsf^n, OE j ASmann, Mns, Df.mr.nat, S,?annheJm, DH; 

I MarkG, Dr., 68165 SSannhejm, DE; Urtei, ^©{anife, 

Jyoxymethytenen dureh kationjsche Pojymensation der IV5o- 

nerijaJJs m Gegenwart von Reglem r;) und wi"sst^^iSi«{S€?ndsar 
D^saktivieiTursQ und Abi;rf5r:nwng des pQ^ymer^n, dadtiroh 
SeKe?S:>^eiohneL dass t>ei de geisgimten Pdyn-i<jns<5tsan die 
gessamte M^>g:e der PfDtonefidonatoreh kK-sjner 5600 ppm 


DE 10 2005 01 2 482 A1 2006.09.21 

immi Dm Erfindung bairm em vsrbe^s&fts?^ Verf^hren 2:ur Herstsflung Pb^yoxymethyiensn, 

Stand ifer Technik 

[0002] Aus dem Stand dsr Tec>hnik sind v^^rschiadsne Venahren bek^ntit, vve^chs' vQfwjedef>d Protonendona- 

In der DE-A 361 77 54 Oder DE-A 292 0703 wmdm befspjelsw^fsa AJkohof^ als R8gb^/Kensr^ub^^rtfager ejn- 
gesetst. in der RbqbI wird das Abbruchm^^sf in ^Ikohollschen Ldsungsmlttein in die Mj&chu ng einoefuhrt: 

- B^-A.2SG 99 24 NE% wird in ModH/H.O zugsgeben (NEt,^THethylar?^srs) 
~ ^*P-A 59/197 415: wird in Ethanoi zugegeban 

- WO 97/'24 384 HEt, wird in Wasser 2^ugageben 

~ EP-A 9S9 224 DasaktiVator mm in wassiriger Phase voriisggn 

[8003] LautLehrbgc?-)ern wle Bchm, Handbuch der PGiymerchemie/VOH; Wsinheirnv 1993. Kap. 8,5;2 v^r- 
den POM-Gppolymerie nach kationlsoher Polymerisation alkaiisch nejitralislert. 

[00041 Weiterhln konnefv pOM-Ppiymers auch mil WassQrdampf antgsst.werdem 
DE^Aa7D73^a 

EOOOSj Aus der EP-A 678 saaist bekannt, dasj> dor Wssserg&hait irr^MonQmergsm!SCh vorteilhaft zu begref^^ 
en Isi. der5 w^^jt^rs^n Schr^ttsn dsr Poiymemation warden LaiGhtsfecier m4 H-Donatamri nkM beqren^t " 

[OOOSJ In den cc^. Schriflen warden als Lasungsmlttei z.B, der Katafysatoren leichfsiadende- jnerte Losur-^s- 
niittel tSiedepunkt untsrhalb van 140"C) eingesetzt, da diese es;nfachar zu. .ert:tf0msn-sind,... 

iSODTI Die PolyrnwJsation von TrioKan ijefert In dsr Regel Ausbsuten v^n < 1 Qp% . Be? der Scnnieizenoiva^e- 
•Hsatlonwerdeh- bslsplelsweise nur 70%ig© Umsaize errefcht, Die nicht-umgesemen Restmono^ieren wei-den 
m der Regsl gasfdimig .sbgezogen una rezykllert. Dies© RDckfahrung der Sraden wird erhebiich erIeichtRrt 
wenn we?testgehend frei von Leichtssedern sind. in diesem Fall kann eine aufwandioe Rejniquna dgr 8nK 
den vermi0den werrfen. Sind die Bruden frei von Protonendonatiorsn, so mttk^^^ 
on ej.n, dte zu starendBn B<si^gan In den Zuialtungen fiihrsn . 

[SOdSJ Bin ^ria%8b}ich^s GuteknteniJrn fur Roly^>xyma{n>fiene ist auEsrcfem der Rest-Formrddehydq<^h:^Jt 
(Re^tyFA). Wunsoh^nsw^ftrist es, de^n.Riest-PA- atif d.eyt(feh < 10 pDm.zu r«d:U2ie.ren.. -Bn qBmger RestS. S 
gleichbedsutarsd ftiit elner hohen thermischen StabilStat das Pssiymsrs (j,e. mit ethern qenngsn Massenv^^^^^^^^ 
bei thsrmiseher Baiastun^). - 

[00091 Hierfar ist entsoheidsnd, dass die Poiymerketten koine instabiien Endgruppen aufweissn. 

Aufgabensteiiung 

pOt^ Der vorlie^Bnd en Erflndu ng lag daher die Aufdabe ^ugrunde. die instabilen Kottanendsn sowja 
Rest-FA zu minlmleren, dia inermische Stabilitat dss Po^mmen zjj emoh&n und dis ROPkfOhmn^ der Mono- 
m&mn verelnfschen, sowie die Stahdzeitsn der Lei^tUngan und Apparatumn fQr die Ruckmhruha zu vad^n- 

10011 1 Denigema& wiirde Bin V^srfehren zur Herstellung von Poiyoxyrne^yien^sn durch kationiaohe Po!ymeri" 
satiion der Monomeren a) in Gagenvvart von :lnitiatorer> b) mwh gagebenenfans in Gaaenwart von Rediern 
und a?-?schljel1;ender Desaktis/ierung und Abtrannu.ng d&r Poiymeren gefunden. weJ^ gekennzaich^ 
nsl lst, dass baldsr gasamiefTPalymensatlon dia gssan^ta Mange der Protonendonatoren Kleiner :6:Oo5i>pm 
bstrac^t. Ssiv^&iaugte Ausfuhrungsfontien sind den UntaransprOchen zU antnehmen, 

|:O0T2| Dbarraschandarweise kann db :Stabi|itst:der POM-Katten(er>d^n) erheblsch erboht werdan. wenn bei 
dar Polyrnenaatipn dar Anteii der ProtonendGnatoran im genanntan l^arigenberefch tsegrenzt vA/ird. Die Aufar- 
^eiitjhg kann effsktfv^r and verBchlaiMraJar durchgafuhrt warden, |^ smarzLJaalziic?^^ 
zung dsr Lelc?its*Uidar- aus^^^^ Monomsren ^ in^3 R^aktionssys 
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[0013] Der Begrllf ^gesamtss PoSymensationVumfBsst aite Vertahrenssohntte vom Monomeransat^ bis zum 
Granulat: 

S;0D14J DiUi Verlahren kann grunds^jtzlich auf jeglichsn Rmktomn mii hohsr Mischwirkiing durchqafuhrt wef~ 
deru wle bsispieiswess^ Schalen. Pflugsoharmischsrrj, R^^hireaktorsn, Liisfr^RtaaKtomn. Kristsrni Riihrreakto- 
r€?n, Extrudern und Bandreaktoren. 

fjOQISi Geeignste Reaktorsn sind beispier^weiss; Kenics (Chen^uiegr Inc.); Interfaclal SLjrfaca Generator-iSG 
und low pmssure drop m*xer (Rosjs Engineenng ihc); SMV, SMX. SMXL. SMR (Suizer Koch-Giitscm- irilm^r 
ssnes 45 (Lighfn^n mc); CSE-Mlschsr (Fiultec <3eor^ AG). 

[00161 Die entstehandeh POM-Polyrnarlsate smc dem Fachmsnn an ^ich bekannE und in der Utst^tu^ be^ 
scffdefosin. 

[00171 Gani: allg^FTiejn weisen diesis Polymers mindestens SO rnoh% ah wisderkelirsjnden Elnheiten <-CH.>0- 
fn d^r Polymerfiauptkstte auf. ^ 

|0O1S| DJe Ho?Tlapolymer&n ^A^erdan aljgamejnen durch die Poiyrnensatlan von Monomeren a) wm Form- 
aJdshyd (xJer TriGxan hersteJlt vorzugswei^ 

[001 9J Rahnien der Erfindu ng warden Po]yoxymethylencoporyrner& bevors:uqt, insbasond ere solch^ 
nebsiH den wiaderkehmneien Einhejten -CHp-noch bis 50, VDr:£ugswe!se O.OI^js 20, insbesondere Q.i bjs 
10 ni6l-% und gan^ besonder^ bevorziigt G,5 bis 3 mol-% an wjederkehrenden Bnheitsn smhaiten. 

3ubstitui0rte Alkylgrup^pe mit 1 b^s 4 0-At^?men und eina -CH^, -CH.O-^, eJne C,- bis C^-Afkyl- oder c,^ b?s 
(VHaic^lky; substituiert?^ Methy^^ dderaina sntsprschsnd© Oxymethyismgruppe darstellsn und n 

nen Wert Bereich von C bis 3 hat. Vorteiihatterweisa konnBn diase Gruppen durch RingotTnung von cydr- 
schen Ether n Ir? die Copolyniere ajngefuhn warden. Bevorzugte cydiache Ethsr sind sofcrti der Formeii 


wobe; W bis und rVdie aben genannta BedeUtu haben. Nur belsplelswelsa semn Ethyienoxid. I.Z-Propv- 
iBViOxld, 1 .2"Buty;8nox5d, 1,3*Butylandxid, 1>Di<Dxarv, 1;3-Dioxoian und ais'cycilsche Ether qe- 

naj-inl sovvie fineare Oijgo^ Oder PoJyformafe w?a Polydioxoisn dder Polydioxepan als Comonomere g^jnannt 

[00201 Eb&n1ali5 gseignet sind Oxymathyler^terpoiyrnensate. 6le bsisplelswessa durch Umsstzunq von Trio- 
xan, eir>em der vorstahend baschrfebanen Gvoiisohen Ether mil einani dritten Manorneren. vorzugswalse di- 
fynkiionaliefr Varblndungen der Formei 


qn — OH '^CH^--CH---CH^ 


wobei Z aine chemisohe Bindung, ^0«. -ORO- (R C.-^ bis C^-Aikylsn odsr C^- bis C^Cycioaikyjen) ist, h©rqa$Jta^Jt 
Werdan, ' " ' ' - 
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rOO^II Bevorzugte Monomare dJeser Art sind Ethyfendiglycjd, Dig}yo^dvlether und Diem^r aus Glycidvlsn and 
f ormaldehyde Dioxan odsr Tnoxan Im Mol verba itnls. 2:1 sowie Dmihmam l- moi Givcidvlvarbindunq und 1 maJ 
eines auphatisone^^^^^ Diols mlt 2 bis 8 C^tonien wie beisplal^^eise die Diglyoidvisther von Ethv^eno^ykoL 
^,4-Buta:?^dibl 1 ,3^.Sut0ndM> Cydobulan-i^diot 1,2^Prapanciiol und Cyeiohexan-^l ,4^i!ol um nur elniS^ Sei^. 

r0022] Endgruppenstabiiisierle Polyoxymsthylenptnymerisate, dis den KattBnenden C-C^- od^r 

-O-CHv-Bindungen aufweisen, werden Desorvders bevorzu^t, 

[00231 Dle bevorzogten Folyoxymetl^y^encopolynisre haiben ScbmsizDunh^e von mindestens ISD^C und Mo 
^ekulargewi<^l0 (GswichtsnVrUeivvart) M^. Im B&caleh von 5,000 biS- 3:00.000. vorzugsweise von ? 006 bis 
2SP.DDD. 

£00241 snaossondere bevorzugt sind POM-GopolyrY^erisate miteiner Uneinheitibhkejt ^ivl /y von 2 bis 1S 
feevorsugl van 3 bis 12, besondefs bevor^ugt von 3,5 bis 9. D?e Messunqerj enblqen )ri der ReosJ uber 
GPC/SEC {s=^e excisjsfon ohron^atography). der M,-Wsrt (ZahlenmitlEirdas Mo!^^^^ aHga- 
meinen bestunrnt mjstels GPC/SEC (slag exclusion chrornatosraphy), 

{0D2§| Die gema& dem Verfahren eHhaitilchsn POM-Poivmensate welser^ bevonsugt erne iml- modafe Moia- 
kuiamewichtsverteiJung auf, wdbai d^r hiederrr^oiekulare AnteM genng isL 

[0026] Die Palyoxymethyienhomo^ oder ^coposyrnarisate weisBn insbesondem Quofenten der d^^d^.-^W^rts 
(bezdgen auf UJ vor) 2,26 bis 5.5. vorzugsweise von 2,75 bis 5 und Insbesondere 3^2 bis 4,6 aut. bar Quotient 
d^r d^d,,.vy0rta (bezogen auf MJ betragt vorzugsweise 1.25 bi^ 3.25. bevorzugt Tja bis 2,75 und insbesorv 
dere 2 bis 2;6:. 

[00271 Die. PDM-Polymerisate weisen sehr gennge Anterie an nbdermoiekul.aren Antsjien auf und vorzuqs- 
w^^ss esne asyrrim-feche. unlmod^^ VmmlungskumB auf, wobej die Different dar o.g, Qiiotlenten d.n/d,.7y 
d^^/d,^ mfndestens 0,25. mvormgi 1 bis 3 und insbesandare .1 ,0 bis 2,3 fostragt. ' " " 

[00283 ycih^assenbestjmmuhg dumb GPC (C 
Elu^onsmlttei: Hexa1^uon?3opr<jpano{ 0,05% Tri 
Sauianteniperatur: 4Q^C 

Detaktor: DiffemjiliSirs^frBktpmeter Agr 0i362A. 

C0029J Die KBWbnemng erMgie mit ang veiteiJten Pfv^MA^Standards der Fa. FSS mit Moiakufarg^wichtsn von 
505 bJS U ^ 2:740.000:. AuSarhsib dieses Intervalls iisgandei EiuUabsbsreicha wurden durc^ Extrapolation 


pO30| Unter arnsm d.. Wert verstehl der Fachniann in dsr Regal den Wert, bm WB\ch&m 50% des Polymen- 
sates ein kJeiji^jms M^rsufwetsen und antsprechend 50% ein grolleres M^. aufw^isen. 


[00311 Bevorzugtweissn d^e gymaa dem erflndungsgan-jafSen Verfahreri srhiitfich&n Roh-Pofyoxymetbysene 
eineo Resl^armaid^hydgehait: gemaS VDA 275 Im Gran ulat von maximal 1%, bevorxudt niajdmai 0 1%^ vor- 
■ Hiaxlmal 0,01% auf. ^ ' 


[00321 Das erfindungsi^emaae Vsrfahren wird bevorzugt fur dia Homo- und dia Copoiy.:^amalion- von Tj._ 

angewandi Ms Monorrieras a) kann aber gmndsatzilGh iegiiches vorstehend b^schdebene Monomena bei- 

spiBlswBise auoh T-troxan e^hgasefet warden. 


{0033] Dia .Monomsren, bejspieiswelsa Tnoxan. werdan bevorzugt ini gesGhnxjiJxenign Zustand zudosiart, irr- 
allgerriejnen bsi Tamperaturan von 60 bb 1 80^C. 

|O0S4| VorzugaweiS6 bstragt die l^rriperatur dar Reaktiorrsmischung bai d l/QX, insbe- 

sDndsral20bis100^C. 

[00353^ Die iVioiskuiargawichta des Polyma.ren konnen gagsben^fntails durch die bsi de? (TrioxanjpbJyrnerissy 
tiort ublichen Ragj^rc) auf dla angestmbten Warte eingestefir werdan. Ais Reg^er kommen Acetale b^w. For- 
' Alkdhofs, die Aikohol^ selbst spvtie die als KattenObsrtrg^gsr fungbranden genngan Mengen 
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Wasser. d^ren AnwemnhBit ais PmtDnendGnatorsn sioh in dor Rege'i nlevoHs^ndtp vermeiden lasst. In Frage- 
Die Rsgler wemsn in fvlengan von 10 bis 10.000 pprn, TOj^ugsweise van 50 bis 5 OOC pDm, emgesam Dm 
Uer^ge ^imanig^ some erf^ndun^ssemsfe wie untm mifrnfti^^n begrenzt werden ^ 


[0036] Ais mitisjtoren b) (auch a Is Katalysaloren bezaichnet) warden disbel der (Trjoxan)pG;vrnBnsation ubfj^ 
men kationischen Star-er vsrwendet. Es eignen sich Protor^ensauren/wis tiuonerts oder cnlorierte Alkvh und 
ArylsulfbnsaLirsn, z.B- Perch iarsaura, TfTfluormettiansulfonsaum Oder Lewis-Sauren, wie 7 B ZInntetrsGhio-ld 
Arsenpentafiuorid, Phosphorsaumpantafiuond und Bortrmaorid sowie deren KommxvetbindMt^e^ t'nd 
ariige Verbindungen. Sprtdfiijond^the/ate-.und Triphenyimethybnhsxa^uoroDhosphat; Die Kataiys^tore^h 
finiuatorenj warden ?n Mengen von stw^ 0.001 bis 1,000 ppm. vorzuqswafse D,D1 bis SOD Dom und insbeso^- 
dar& von: 0.05 bfs ID ppm ^sng^seW. Im allgemein^jn emp^ehlt sich. den Ka^alysator verdunnter Form 
zuzusstsen, vormgBwelse in KonEentratiDnen von 0,005 bis 5 Gew.-%. A!s Ldsungsnittsi N erf Or Knnnen :ner% 
Verbmdimgm wi^ aljphatisch^, cyoloaijphatiaens KGhlenwasserstoffa z.B. Cydohex^n haioaerjf^^i^ aliphatj- 
sche Kohlenwassersfeffe, Glyko^ether;. sykiische CarbonaSe, wje Pmpyienoarisonat Oder LaclSn^^ 5: B y-Bu^v^ 
rolacton Oder Ketone wie S-Uadecarian, sowie Tf(giyme- (TneihylengJykoldlm'sthyl^ther) und 1 .ioiDxan veV 
w^^en, D^e f^engari derartjger Lslchtefeder fepilen .^mdnnmg^mmi w\e unten ausqefQhrf bearenst 


[003TI Mcinon^ere sowis ComonoiT^ere a), injtiatoren b) und qsgebsnen^^is Recner konnen suf beriebiqa 
We:se ^/orgem^scht odj^r auch g&trennt voneinandar dam PQlymedss^tjonsreaktor^zudeaabsn: w^^fdan, Fsfriir 
konnen d!^^ Komponenten a), b) und/oder c) zur Stabtllsieamg stetische aehind^^ft©- Ph4noi<s^- anthaltsn wl^ 
EP^A i2S 3:69 Oder EP-A 1 26:738 beschn^ben. ^ ' ^ "'^ 

j[O03S3 -i^^ dm Ante! I an Instabuen Endgruppen zu mir^imiaren, hat es sk^h als vortajihaft srwiesen dan initia- 
t»r b) }m Regier c) vor dessen Z.ugabe zum Monomera.n a) und g^igebenenfalte Comonomer a) losen 

[00301 Die Poiy.mansation wird vorzugsweise In sinetn Rdhrreaktor dumhgefuhrt, welchar ein^s Mischun^S70* 
ne, elna PoiysrsarisatlDnszona und mna Desakuvbrungszohe ; 


mm ErfihdungsgemaJS wird direkt anschilsflend an die Pclym^dsatbn die Poiymensationsmjscbuna des- 
akiiviert. vorzugswaiae ohna dass aine Phaser? v^^r^nde rung erfo^gt. 


[00413 D^e DasaktMerung der Ka^iysatorreste erfolgt ih der RegaJ durch 2ugsb0 von mindestens e^n^m Das. 

aktivatord). 


[0042] Gesignata Deasktlvatoren s^nd z.B. Ammoniak. aHphstische und arcmatische Aniine hasisch r^^qie-- 
^^^^ ^^^^ ^'^^ wsfdan ubiichemeiss dsin Poiymeren in rv^angen von von:ugsweisa 


[00431 Zu dan ort^anischen Varblndun^en der CErd-jAlkalimatalie, vorzugswarae des Natriums aehdren die 
entspmchenden Sa}ZB von ( cyclG)ai1phat^schan, arallphatischen odar aromatlschan Carbonsaumn mit vo*^^ 
zugsweise bis 30 C^iomen und vorzugsweise 1 bis 4 Car»oxyl<?mppen. Bs?SD?eie hmrfOf sirid: Alkai^ma- 
ta^isaizfi dar Arr^eis8nsaura,Essigsaura, Fropjonsiure. Buttersaure, tsofouttersaum, CaD^ssaure, Ste^i^hnsai- 
r^5, CyGiohexa:ncarbonsaarB, Bamsteinsaure. Adipir^saur©. Korksaure. 1, ID^Dacandicarbonsaure. 1.4^Cycio^ 
haxandicarbonsauns, Terap:hthals§i>ra, 1 ..2,3-Propan.moarbonsaura, 1 .S.S-Cyciohaxantncarbon.sauf^. Trlmal- 
ilt?)saura. 1.2.3,4-Cydoparjtantatracarbonsau Pyromeliithsaure.. Benzoesaura, aubstitulertan Bar^oesiu- 
ren, Dirnerssure und Trivr^ersaurB sowla ne?utrale und taifneutrale Montanwachssalze Oder Montanwachsf^Atar. 
s^aize (Montanate), Auch Salza n^Jt andarsgaartatan Saurarestan, Wis z.B. Alkalj-Pamtfln-. Aikali^Olefin^ und 
Aikali-Aryisuifbnam Oder auch PhanolatB sowl© Alkoholate, wle-^.B-. Mathanolate, EthanoJat^. Qiykoiate kdn* 
nan erfindungaganiaS alngaseizt vv^rderk 


[00441 Bevorsugt warden Nmr\i}mBai2j& von Mono-und Poiycarbons.^luren, hnsbesondara 6m aHphaisschar 
Mono^ und Polyoarbonsauran, vorsugsweise so ichan mit 2 bis 18 OAtoman, insbasondam rnii 2 bis 6 C-At<> 
msn und bia zu vier, vorzugsweis^a bis zu zwai Caruocylgruppen. sowia Natiiumalkohdiate mil voj^u^swa^ea 2 
bjs 16, ^nsbesondere 2 bis 8 C-Aton^an verwandet Beisplale basondens bsvorzugter Vertmi&r sm Naiduma- 
catat, Natnumpropionat Natnumbuiyrat, Hathurnom&t. Natnufrnmsionat. Natrjumsuccinat. Natrnimmath?sno- 
iat, ^^atriun:^stnanoiat, Matirumgiytonat Ganz basonders bevorzugt Ist Natriummethanolat welchea besonders 
vortaifnaft jn einer ^/laaga von 1-5 tach aqujmoiar ziir elngss£2t:stan Kortiponenta b) aingasetzt wird. Es kon:nen 
auGh Ganiisohe varschiadener CErd^)Aikalimatali-V€jrbindungen eingasam wardari, wobai auch Hydroxlda ain- 
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[00451 Wsiternjn sirsd ErdaiKaltaikyle als Desaktivator^n |)evorzijgt, wslch© 2 bis 3D C-Atome im Alkylfesi 
ai^eisen. Als bssonders bevorsugte Metaile seinen Li, Ivlg uhd genannt, wbbel n-Butyllkhium insbeson- 

£004^^3 BfeiVGrzuste Desaktsvataren <l) sind so^che der Forrrje! 1 



wobei R\ R^; R** und unabharsgig vor-^inander Wasssrstoff cxfer »in6 

Wassarstoff Oder sine G,-G,^^AIk\4gmppe oder O-R^ bedsutet. 

[D047J Bevoi^ugte Rests R*^ js^nd unabhangig voneinafKlar Wasserstoff oder erne C.-0^-Am/lgruppi>, 

Wis M^jtbyl, Ethyl, n^Propyl, i-Pmpyi, a-Butyl, l-BxSfyl, s-Biityl t-Butyl 

[00481 ^n^besondstm bevorzugte Desaktivatoren d) sind substituJerte M-hajtige Hetemzykiien, msbesondere 
□enva^ja des PSperidins, wobal Tris^c^tondicBrnth (4-Amino<-2,2,6vS-Tetmmethylpipendin) besonds^rs bevor^Ljat 

ist ■ ■ ■ 


[0049] Der Desaktivator w;rd, bezogsn auf den Durchsafe an Trioxan in f^engein von 0,001 biS 25 pprn, be- 
vof^ugt D>D1 bis 5 ppjTj. insbssondere 0,05 bjs 2 ppm ^Mdpsiert Der Desaktivator ilagt vorz^ugsv^eise verdDnnt 
in ©inem der nachstehend gsnannten Trag^rVLosungsniitte! yor. Die Konzentratfon des De^^akti valors im Tre^ 
ger/L5sungsrnlttsl j:>etrigt Q,001 bis 10%, bevorzugt Q,Oi bis 5%, insbesondsre 0,05 bis 2%, ganz besonders 
bevarzpgt 0, 1 bis 1 %> 

|DD50| Bevofzugt vvird der Desaktivator d) in sinesii aprotJschen, nicht aromatischer^i Ldsungsmlttal zugege- 
bsn, baisp^eisweise den vomtehend ger^anntan Monomaren und Comongmemn wie Dbxola-n, Trioxan, Butatv 
dioiformaii EthylsnoxJd oder Giigomere bis polymere Poiyacsiale. 

[D051 j In e^ifier b0i5?onders beyorzL?gten AusfQhrungsfornvdeg onlhdungsganiiSen Vsrfahrensi vvird der Des- 
sktivatar d) in sjher Tragersdbstanz: nrU EjtTSrstrMJ^.tureinh©it^n In die PDi^ymensatibnsimlssc;h zugegeb^n. 

[0052| Vr>rzugswe\Be etgnen sich Tragersubstan^&n, die diess! ben Strukturefnheiten aiJtwessen, die im jewels 
.herKUstsli^rjden POM-Polymarisat yorhi&f^dsn sind, Hlerunter slnd insbesondera die vorstabend aufgefuhr* 
tan Jv^onorneren a) zii v$5;::>tahen sowse ollgonieres bis polymeres poiyoxymethy^en Oder Polyacetala. 

[00-53J- Die vorxugsweJ-^ ^Qssige Zugabe erfolgt bei Ternparaturan von 140 bis 220"C> 

{00541 Werd.&n ais Tragersu bata nzen oligomere.c>dar pofymere ROM-Poiymensste verwendet, ist eine Zuga- 
be in fluasigar ForrT- bei Tarnperatur^n von 1 60 bis 220 abenso bevor- zugt. Darartigs PQlymensata konns'n 
•gegebenenfalls ubiicha Additive snthafen.. Zur Doaierung derariigar Schmelzan darTragafiSiubstanzen, weiahe 
die Dasaktivg^toren d) antbaltef?, WBitian vonSiigsw^sisa Vorncmyngen wis Seitans^rudan Stoptschnecka, 
Sanrri&i^apurnpa etc aingesstzt, 

[0O55;| Artscr-sllalier^d uberfuhft man m dar Regef das antstg^ndane B^iymarisat In eifve EnkiasangsvofTlcn- 
tung. 

10056] AnscbiiaEand kanp.das entsprachands Polyoxymathyienpoiymerisai rnit Ctbiicl^en Addltivan wie Stabs- 
ijsatoren, Kaistscbukan, PQfl$tDffsn uaw. srvi^biicher VValsa weitarv^ratlsaitetvyerden. 

fOdiSTI Erfindungsgamail soil bsl der gesamten Poiymarisation die g^aamta Menge der PFOtonendc5natdran 
kieinar 5.0DD ppm, vorzugswejse 0,1 bis 2>0Q0 ppm, insbesondere ibis. 1,000 ppm und ganz besondars be- 

vqrxuot 1 D bis 750 pprn batragen. 
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COOSai BevormgX werd^n Protonsndonatomn mit minde3tens einer OH-Grupp« e^naesetst;. Insbesondsra 
weisan disss ©in Molgswicht < 250 g/mol, bevDrzugi < 200 g/rnol auf. 

[00591 Unter Protonandonatoren versteht man gemaS Bronstedt/Lowry VerbindLingen, die Protonen abqeben 
^^^?^^nen (siehe Rompp Cheme Lexikcn, 9, Aufiage 1992, S. 3958 und 3959)/Hierzu zahlen insbesondsrB^^ 
nnia der ert^ndur^g^gemaEen Fahrweise afiphatische/aromatssche Askohoie (L5sungsmlStsl Ragler und 
auch d)), wefcha gesMigt oder ungasattigt s8Jn konnen. sawie WassBt odar Wesser ©ntha?t«jnda LosiJ^qen 
von Raaktar^den w\e auch die vorstehend sensr>nt^n (L0wis>Sauren als Inltfatorsn b), 

P060J Urn maeMmgei^hegremi^rtgen ainzuhalten, ist vorteilhaft Insbesondere Kettenrealer c) e^r^ 
Forma? wfe Methyial oder Sutyial ein^^usetzsn- WeitarhJn jst es vortellhatt, al^5^ Losungsmitfei fur <ien initiator b) 
Oder das ADbruchn^inei d) die VGr<?lehenden Tragersutostanzen (m^t EthereinheltenrLactorie wie v^Butvr^^ac- 
ion, Ketone wi.^ 64J?xieo£3non Oder cyclischa KohJen^aur-eestef 0in^use^^en: 

cyclisGhe Kohjensauf^ses^rwsrdian vorsugswejse sotee mit 5 Ringgliedern verwendet. Ii^sbe^^^ondsre Vfer- 
bindungan der Fornix?! 

o 6 

\ / 
c 

i 

n 
O 

in dar Rem Wasserstoffatom, ainen Phenyirest oder einen niederen Alkylrest. vor^ugsweise m;t 1 . 2 Oder 3 
Kohlanstof^tomen, und iewejis esn Wasseratoffatom od-r einen niederen Alkylrast. vorzLsqsweisa mit 1 . 2 
odBr 3 KohlensiDffatomen. badautsn. Aia Beispjela seisn genan^-^t: Ethvlafxnvkolcarbonat, 1,2>rr>py1m>glykol~ 
carbonat l,2^Butyianglyko^carbonat, a.S-^ButyjengiykGlcarbonst, Phanylathylenglykolcarbonat, 
ny!^1.2->r^:py}engJykoicarbonat und 2-MBthy\-1 .2-prDpyleaglykoiQarbanBt 

thyl-6H:>hanyf"1.3-dii5xoian-2-on. und 4.4-D^rnathyM ,3-dJoxoian-2->Gn). 

|ODai| Dia arf^ndungsgemia varwandetan cyaiischan Kohlansaureaster haben ejnan Reinheitswart von rr^irv 
destans 95%, vorziigswais?? von mindestans 99,9%; sia soilen inn wesentiichea waasar^- und ajkaisfrai sain. Die 
Reinigiing srfolgt im ailgsmalnan durch Destillation baj vanT^indartem Pruok oder durch Absorption odarduroh 
Adsorption. Sowmt m garemlgien cydiachen Kohiansauraesier mter NGrmalbedlnqungen im fasten Aqore- 
gmmsian^ voriiegen, niussan aiezur Hamtellung derlnjtlatadasung dunc^ Schm^izan In den tlOssiqan Agora- 
qaUusmnd ^abraaht werdan; dies ^rfolgt durch Efwgrrnan auf ©ine larnperalur. S brs ai^rhasb des 
SGhmeizpunktas dasjewajiigen Kohiensaumasiers Hegt Im allgemain^n miclit hlarzu eina lemparatur von 35 
bis 1 00, vor2ugswa?sB von 45 bis 80"C aus. 

[00621 Wmmrhm &dm amrxlungssgemaEdle Entgasung unter Ausschluss von Sauarstaff odar uhtar inartgas 
%»^>s5iaj{iaan, >>:SD&&onaar» unter ^tJCKstotf, 

{00631 Zui^itzlteh iat es fur dje RuckfOhaihg dar Restmonomamn vortailhan, dca J^enge dar Laiahtsiader im 
Raaktjonssystem rrjjt Auanahma dar 6! ngasatztan Mc nomeren - zu begreazen von 0,1 bi^ 15,000 £?pm, 
vovzugswBlsa von 0.1 bis 2000 ppir^ and insbasondera von 0/1 bia 750 p^um, 

[00S4I Untar Leichtsiadern Sinne dar Eitindung woimn Varbindungan mit einam SlBdBputiki < 1 60^0. vor^ 
Z^Jgmfmse < 140^0 und insbasor^dere < VZO^O verstanden VifBrdep,. 

mm Pe mirf^^m^ <^^r^mgBr ■< 40D g/moi:, bevorzugt < 300 a/mai und 

Insbeaondare < 200 g/rRoL ^ 

[0066] Vorxugawasss sind darertige LeichteiedarJm Syatara aprotisaiie Ldsur^gsmsttel wie vorstehand untisr b) 
bamits auaganjhft. Protssc^m Losungsmitt^l anthaitan ratetiv bawagficba Pratonen. die malnst an Sauerstoff^ 
Stickatoff Oder Schwefei gebunden aind. Bal den aprotlschen LosunQsmittsIn sind a«e V^sssrstoffatoma an 
Kohienstoff gebundan (s. RA. Carey, Lundbari, Orgsnische Cheinie Vfertag VCH 1 S. 224). 
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[0067] Es ist jedoch nicht vorteilhaft, komplett auf protische VerblndLjngen zu vtsrzioht^n;, os profecrhe VertJr:- 
dungen die Polymerisation sl^rten und beschleLmigeiD kormen {wassdge Perdiiarsaum disnt als Reaktlons- 
starisn, abaraiich die Rsaktion Mssktlv abbrechen jkShnen (TAD dient als Abbruc^fnittel und enthllt gef»>ge 
Mengen Wassef). 

[DOSBJ Durch die Kcmbmationio^gender erfjhdungsge.nfiai^er MaBnahmen wird d^r.Antdl an protischsn Vef- 
bindungsn In-: Rea ktjdnsgem isch redusriert: 

1 , Als KattenrsQler wird ein Forniiaj verwendef/bevarzugt Methylal; Oder Sutylal. 
A?s Losungsmlttef 1\4r das Afobnichmjistd dl^ni ein zyklssches Formal . 

3. Al^ LosmgtirtMei fur den Starter dlenen aprotssche Verbindungen mit einem Siedepunkt > 160"C 

4. AJ?5t ^insatzslofre we[&e?i e-nen Wasseranlen von hochstens 500 pprn auf. 

[QOg0| Niadenrsolakulars proiische Verbindungen warden sornjt ut? ©rfindyngsgernaBen Vsgrfahrsn iedi^lbh 
uber den Starter (z.B. wissrtge Perch iorsaure), das AbbruchrnitteJ (z.B- TAD) Und daS: Ri^sJtwas^^^r in den^Ein- 
satzstoffsn in die RaakUonsmisehung elngsbracf-it. Das Rastwasser macht dan groJlien AhieU an den erfln- 
dLingi&gen-5ai^ ©jngebfaehten prnfische-n Verbindungan aus. 

AusfuhrungsbSESp^el 

[0070] 5 kx: a^nsr Mischung aus 96,496 Gew.-% flusslgem Trio?<an, 3>5 G0W.-% Didxdliari und 0,005 Gew„-% 
Me^hv^a^ wurden auf 160''C erwarmt und in einen Rohrrsaktor mit starisehsn Mischam g^spumpt. Der Re^tw<3S- 
■•sergeb>a1t df&^^er Monomera betrwg jeweils 0.05%. Duroh Zugabe von ppm Parchiorsaure (alg D.D1 
.geW;-%i:ga Los ung in Losurigemittsi Aistartete man die PGlymsrisation. der Druck Im Reaktor t>etrug 2d bar 

[0071] Nach ejner Verwaltei!: von 2 min wurda in der Abbmcnsdne; des Reaktors Triacetondiamin ais Ab- 
bruchnijnal (als 0,05 gew,-%lge Losung in Losungamrtrel B) eindosisri, so daas TAD Im 5facben Obarschuss 
zur Psrciilofsaure vorlag, und uber einon stalisohen Misciiar eingemlscht 

i0072| Nam emm walierBn yerwell^.eitvbn 3 min wurde das Produkl (Roh-POM) uber ein RegaJventil in Bmm 
Entgasungstppf auf efnen Druck von 4 bar efitspannt, wodurcb dis fluchtigen Komponenten von der Polymer- 
sohrrisjze abgatrannt wurden.ln der Polymiarsahmelze vedilieben Reate an Tripxan lind Formaldahyd. 

[0073] Die gas-forjTjjgar^ Monomere wurdan aus dsm Entgasungstopf uber slr^e auf 130^0 bsh^i^te Rohriai« 
tijng - nachfoigsnd a is BrMdenieltung besslprmet ~ in einan Kondenaator uberfuhrt und kondsnsisrt Dsss Korv 
densai y/urd^ dutch GC-MS-Msssungan untersucht. 

rD0T4j D?e Bcbm^izB wurctB auf ainam Extruder entgast, ausgafragen, im VVasserbad gekunlt und grar^uilart,. 

|00?5| D.ar Anteil an ni^dermoiekuiaren pr^Dtisohen yerbjndungan in der Reaktionsmjschung betrug somlt:- 

500 pprrE (Restwasaer dar Monomere) 

r o,2S ppm [aus der 7Q%sgan wassrSgen Psrchbrsaure) 

* 2.5 ppm (Triacetondiarnjn) 

- 502,75 ppm 

sowie - js nach Wahi der Lcsungsmltfel ~ 

5.000 ppm Losungsmittei S (z.B. Wasser, Methanol) 

lOQ7^ Der Anteil an Laiohtsjsdern in der Reaktionsmisonung b©tragt je naoh WbH d^r Ldsarigsmittel 

5.0QD ppm Loaungsmlttal A {Z.B. 1 ,4-Dioxan. Cyolohekari) 
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Pate n tansprO c he 

1 . Verahrars zur Herstellung von Ppiyoxymemylenen dtirch KstiOnisehe Pohyrnerisstion dsr Monomersn s) 
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m Gegenwart von Initiatoren b) sowje gagebanenfans m OegpnwBft von Regiern e) und an^chlieliender Des- 
aktjvisrurig und Abtrannung des Ralyrrieren, daduroh g^kennz^lchnet d&SB-.bei der gesarnten Pasymensation 
die gesamts ?^en;ge der ProtonendonatGren kisi^ 5.000 ppm be^trsgL 

2. Verfahre:-: nach Anspnuch 1, d«5<Jurch gekennzelchnst, ds;ss dm Protonendonatoren efn Moiqewtcht < 
250 g/nio\ aufWeisan. 

3. Verfahran men dm Anspruchsn 1 oder 2, ciadurcn gekenn^aichnet. dass man Protanendonator^n mit" 
msndastens einsr OH-Grupp@ einset^t. 

4. Vsrfanren nadi cj^n Anspruehen 1 -bis 3, dadurch gekeniizeichnet. dass dig? gesamte Menaa der Pmto 
nendonatore^n 0,1 bis 2,^00 ppm betragi 

5. Vsrfahrsfvnach dan AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet.. d^s3 die Qrappe der Protonendptm- 
tomn ausgewahit ist aus der Gfupp© der aliphatischan Oder arorr^atisehen Alkotois^, Wasssr oder Wasser ent- 
r^aitende Losung&n s'on Reaktanden, Saursn odarderen JVilsGhungen. 

6. Vefishrsrv naob den Ansp>ruch«^n 1 bte 5, dadurch gekennzeichnet. dass man die Rastmonomaren ent- 
fernt und Iri dsn Pols^erisationsreaktor od^^ 

7. VertBhren nach den Ar^sprQchen 1 bb 6. dadorch gekennzelchnet, dsss die Menc?e der Lelcntskder.b^i 
der gesamten Poiymerisatlon mli AusmhmB der elng.eselzten Mo?>drn«ren -:0,1- bi§ IS .000 ppr« betfigt 

a. Verlahren nach den AnspruGberi 1 bis ?, dadurch gekennseichnet, d&$s;dle Lejchlsjederaprct^scl-islnd. 

Verfehrsn nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gakenrszeiGhnel:, dass die Laichtsiedsr sine IVIclrFmsse 

10. Verlahren r^aoh den AnaprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeiGhriet, dassdie L^jc^tsredgreinen Sl&de- 

Es fojgt mm Slatt ZsichnungerJ 
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